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ZOFIA NOWAK
TADEUSZ URBANSKI

PROBY OTRZYMYWANIA ZWIAZKOW NITROWYCH
ZAWIERAJACYCH W CZASTECZCE KRZEM

(Komunikat)

STRESZCZENIE

Przebadano reakcje nitrowania tetraalkﬂosﬂanow, cnlkllOSl]OkSﬁl‘lOW i alkoksy-
silanéw dwutlenkiem azotu. Przeprowadzono reakcje kondensacji chloroalkilosila-
noéw z solami sodowymi nitroparafin oraz reakecje kondensacji chloroalkilosilanéw
z nitroalkoholami i nitrofenolami.

W szeroko rozbudowanej chemii zwiazkéow krzemoorganicznych ist-
nieje powazna luka w zakresie krzemoorganicznych zwigzkow nitrowych.

Jak wykazuje literatura, dotychczasowe prace omawiaja jedynie
reakcje nitrowania arylosilanéw oraz nitrowania nienasyconych alkilo-
silanéw. Brak jest w literaturze prac, ktére wyjasnialyby zachowanie sie
tetraalkilosilanéw i tetraalkoksysilano6w podczas procesu nitrowania kwa-
sem azotowym lub tlenkami azotu oraz brak omoéwienia innych metod,
prowadzacych do otrzymania mitrowych pochodnych alkﬂo— alkoksy- Iub
aroksysilanow.

Przeprowadzone prace nad nitrowaniem przy uzyciu czterotlenku
azotu tetrametylo-, tetraetylo-, tetraetoksy- i chlorometylosilanéw w §ro-
dowisku bezwodnym  wykazaly, ze nitrowanie zaréwno w fazie cieklej
jak i w fazie gazowej w temp. 200°C prowadzi do tych samych produktow
koncowych.

Nitrowanie tetraetylosilanu wskazuje na rodnikowy charakter pro-
cesu, czego dowodem jest powstajacy nitroetan. Zaproponowano nastepu-
jacy mechanizm procesu: pod wplywem rodnikéw NO: tworzacych sie
z dysocjacji N,O, nastepuje zerwanie wigzania Si-C.; i tworzacy sie
rodnik C,H; daje z rodnikiem NO, nitrometan.
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- Zwigzkow tych ze wzgledu na ich nietrwato$é nie udalo sie wydzielié
i w wyniku reakcji otrzymano heksaetylodwusiloksan i N;O;. Oderwanie
drugiej grupy etylowej jest trudniejsze, czego dowodem jest tworzenie
sie jedynie w $ladowych ilosciach wyzszych polimeréw. Obok reakeji nitro-
wania przebiega reakcja utleniania i w produktach Wyodrebmono aldehyd
octowy i kwas octowy.

Nitrowanie heksaetylodwusiloksanu prowadzi do oderwania po jednej
grupie etylowej od atomow krzemu i utworzenia cyklicznego o$mioczlo-
nowego pierscienia szczegélnie trwatego dla siloksanowych polaczen.

: ; N,O
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|
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Przeprowadzona w tych samych warunkach reakcja tetrametylosilanu
z czterotlenkiem azotu wykazala, ze wiazanie Si-C, ., jest w tej reakcji
szczegolnie trwale i podezas gdy tworzenie heksaetylodwusiloksanu zacho-
dzi ilosciowo, heksametylosilan tworzy sie jedynie w $ladowych ilosciach.

Nitrowanie tetraetoksysilanu wykazalo, ze wigzanie Si-O w tych
zwiazkach ulega latwo zrywaniu pod wplywem tlenkéw azotu i w wyniku
reakeji tworzy sie polimer. W produktach reakeji wykryto rowniez eter
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etylowy, ktérego obecno$¢ mozna wytlumaczyé zrywaniem nie tylko
wigzania Si-O, ale rowniez wigzania C-O.

OC,H, 1 QE,Hx *i
; l ;
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| | |
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4 C,H, OC,H; -+ C,H; ONO, - C,H; NO,

W chloroalkilosilanach pod wplywem czterotlenku azotu przede wszystkim
nastepuje odczepienie chlorowea i w wyniku reakceji trojmetylochlorosilanu

z N,O, w temp. 15°C otrzymano heksametylodwusiloksan oraz chlorek
nitr ylu i nitrozylu.

2 (CH,), Si C1+ N.O; —> [(CH,), Si], O +NO, Cl--NOCl

Dalszym dowodem powstawania nietrwalych zwigzkow I, II jest reakeja
trojmetylochlorosilanu z AgNO, w $rodowisku bezwodnego eteru, gdzie
w wyniku reakcji otrzymuje sie heksametylodwusiloksan i NyO,.

2 (CH,)s Si Cl1+4 2 Ag NO, —> [ (CH,); Sil, O} 2 Ag C1 4+ N, O,

Przeprowadzone badania mnad reakcja soli sodowych nitroalkanéw
z tréjmetylochlorosilanem wykazaly, ze S$ladowe ilosci chlorowodoru
powstajacego z hydrolizy trojmetylochlorosilanu prowadza do tworzenia
sie siloksanow, wyjsciowych nitroparafin oraz aldehydéw lub ketonéow.
Zaproponowano nastepujacy mechanizm reakcji: pod wplywem tworzacego
sie¢ chlorowodoru zachodzi acidifikacja soli nitroalkan6éw
~ONa ,OH
GRraTR e A s Lol P T
RCH =N —> RCH=N - Na' €IS
(R') Mol (R’) M)

Utworzony nitroalkan z chlorowodorem daje przejsciowe barwne pola-
czenie, przy czym wydziela sie czasteczka wody

OH H(R’) (R)
H H A
(P EG = | o P /f'-'o ~H,0 1\
RCH = N\ it — Rcl—l\l —>R-+-C—N&= o—> R—IC NOH
R’ —{= : |
(R) 0 Cl \\oH cl 4 Cl
niebieskie :

Wydzielona woda powoduje dalsza hydrolize trojmetylochlorosilanu, przy
czym wydziela si¢ chlorowodor

| |
—SiCl—}—H20—>——SIiOH+HCl
|
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Utworzony silanol jest nietrwaly i kondensuje sie na siloksan

| e l |
—Si 0H+Hos]i,——>—sli—jo—-sli——+ H,0
' I -

Obok reakeji hydrolizy, przebiega reakcja Nefa, ktéra prowadzi do utwo-
rzenia aldehydow lub ketonow ’
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Reakcje soli nitroalkanéw z chloroalkilosilanami prowadzone w obec-
‘noéci pirydyny jako akceptora chlorowodoru maja inny przebieg. W toku
reakcji nie zauwazono tworzenia sie nietrwalych niebieskich polaczen,
a w wyniku reakeji tworzy sie, jak wskazuje analiza, prawdopodobnie
dwu-(nitrometylo)-dwumetylosilan:

O CH,

Pl

: |
9 CH, = N\ 4 Cl, Si (CH,); —> NO, CH, — Sli —CH,NO, -2 NaCl
O Na CH,

Dokladne okre$lenie budowy tego zwiagzku jest przedmiotem obecnych .
badan.

Przeprowadzone reakcje estryfikacji nitroalkoholi i nitrofenoli z dwu-
chlorodwumetylosilanem mialy na celu wykazanie wplywu grupy — NO,
na trwalosé wigzania Si-O.

W wyniku reakeji dwuchlorodwumetylosilanu: 2-metylo, 2-nitro,
1-propanolem otrzymano dwu/2-metylo, 2-nitro-propoksy/dwumetylosilan:

NO, NO. CH, NO,

|
CH, : CH, CH, CH,

| - | |
9 H,C—C++CH, OH--Cl; Si(CH,), —> CHS—(I:-f CH,O ‘Si—O—CHg—(F—— CH,

Zwiazek ten jest ciecza, ktéra pod wplywem wilgoci powietrza roz-
klada sie na wyjsciowy mitroalkohol i dwumetylosilandiol, kt6ry konden-
suje nastepnie na polimer silikonowy. Grupa —NO, jak sie okazalo zmniej-
sza stabilno$é wigzania Si-O. Nietrwalo$¢ zwigzkéow mozna wytlumaczyé
wplywem elektroujemnego podstawnika, jakim jest —NO,, ktéry powoduje
zmniejszenie zageszezenia elektronéw przy atomie krzemu, a tym samym
czyni go podatnym na dzialanie czynnikéw nukleofilowych takich, jak
jony wodorotlenowe pochodzace z czasteczek wody.
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Polozenie grupy — NO, w, nitrofenolach ma decydujacy wplyw na
stabilno§é otrzymanych z nich nitrofenoksysilanéw. Okazalo sig, ze dwu-
(paranitrofenoksy)-dwumetylosilan jest nietrwaly i hydrolizuje pod wply-
wem wilgoci atmosferycznej z utworzeniem p-nitrofenolu i silandiolu,
ktory kondensuje nastepnie na polimer silikonowy.

Trwalo$¢ wigzania Si-O u pochodnych orto-nitrofenolu jest znacznie
wieksza 1 zwigzek otrzymany w reakecji:

CH,

st

2 <\ //‘——ONa—{—Clz Sij(CH3)2—><\\ >/—O—Si_—o—/\ >
i W s

l | |
NO, NO CH, NO,

jest stosunkowo trwaly i w bardzo matym stopniu hydrolizuje pod wply-
wem wilgoci powietrza, a calkowita hydroliza nastepuje dopiero pod
wplywem gotowania z woda.

Jedynie racjonalnym tlumaczeniem stabilno$ci ortopochodnych jest
zalozenie, ze miedzy tlenem grupy mitrowej i wodorem grupy metylowej
wytwarza sie mostek wodorowy. W konsekwencji wytworzonego mostka
powstaje pierscien o$mioczlonowy, w ktérym naprezenie wigzan jest
minimalne i zwigzek ten jest trwatly.
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Analiza widmowa z podczerwieni zdaje sie potwierdzaé slusznosé¢ wysunie-
tej hipotezy. Pochodne 24-dwunitrofenolu i pikrynianu s mniej trwale
‘niz pochodna o-nitrofenolu, ale znacznie trwalsze niz pochodna p-nitrofe-
nolu nie mogaca tworzy¢ mostka wodorowego ze wzgledéw przestrzennych.
Mniejszg stabilnos¢ dwu-~(2,4-dwunitrofenoksy) dwumetylosilanu oraz
dwu- (2, 4, 6-trojnitrofenoksy) dwumetylosilanu w poréwnaniu z dwu-
(o-nitrofenoksy) dwumetylosilanem mozna wytlumaczyé oddzialywaniem
ujemnego efektu mezomerycznego grupy nitrowej w polozeniu para
i efektu zmiennej polarnosci, ktére powoduja zmniejszenie zageszczenia
elektronéw przy atomie krzemu i stwarzaja warunki dla nukleofilowego-
ataku jonow hydroksylowych. ]
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Kparkoe cojaepyxaHue

B craree mnpeacraBiaeHBl MTOTM HUCMBITAHHS PEAKIUH HUTPHPOBAHHS
NEePEeKUChI0 a30Ta TEeTPAAIKUIOCHIAHOB, ATKHIOCHIOKCAHOB M AJXKOKCH-
CHJIAHOB. PacCMOTPEHBI peaklIUH KOHAEHCAUHH XJAO0POATKHIOCHIAHOB C Ha-
TPUEBBIMU COJNSIMH HUTPOMapaGuHOB M PeaKUUH KOHAEHCAUWH XJIOPOaTKH-
JOCH/IIAHOB C HUTPOCHKHPTAMU M HUTPO(EHOTaMH.

Summary

The reactions of nitration of the tetraalkylosilanes, alkylosilanes and
alkoxysilanes with the nitrogen dioxide were investigated. The reactions
of the condensation of the chloroalkylosilanes with the sedium salts of the
nitroparaffins and reactions of the condensation of the chloroalkylosilanes
with the nitroalcohols and nitrophenols were performed.
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