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Рассмотрены  возможные  пространственные  конфигурации  I  -opranun- 
и  1-органоксисилатрахов , X3i( ОСН 2СН 2) з N. Получены  весьма  высокие  эк  

спериментальные  значения  дипальных  моментов  шести  соединений  этого  
типа  [Х = СН 3, (СН 3 ) 2СН , СН 2 = СН , С 6Н 5, С 2Н 50, С 6Н 5О ] — 5,3-7,1 D. Они  
убедительно  свидетельствуют  o наличии  в  сил _атранах  трахсаннулярной  
диполяркой  координационной  связи  Si  F  N между  находящимся  в  центре  
планарной  группировки  s1O3  отрицательно  заряженным  пятиковалентным  
атомом  кремния  и  тетраэдрическим  ониевым  атомом  азота . 

Описанные  в  предыдущем  сообщении 1  мономерные  органил  (2, 2',  2"  
аминотриэтокси ) силаны  (I, X= алкил , арил ) и  органгкси  (2, 2', 2"- амино -
триэтокси ) силаны  (I, Х = алкокси - или  ароксигкуппа ) заметно  отлича -
ются  по  своей  гидролитигеской  устойчивости  с  многим  другим  свойст -
вам  от  соответствующих  органил - (II, Х = алкил , арил ) и  в  особенности  
органокситриэтоксисиланов  (II,  X=  алкокси - или  ароксигруппа ). 

	

7 ОСН 2СН 2 \ 	 / ОСН 2СН з  
х -si - осн 9сн 2 - п 	I 	x-si - ОСн 2сн з 	п  

	

\ ос н 2сн 2 / 	 \ осн 2сн з  

Легкость  образования  соединений  типа  I (a не  полимеров  аналогич -
ного  состава ), их  высокие  температуры  плавления , малая  летучесть , 
растворимость  в  воде , а  также  резкое  понижение  электронодонорных  
свойств  содержащегося  в  них  атома  азота  заставляют  прийти  к  предпо -
ложению  o наличии  в  указанных  веществах  внутримолекулярной  т p анс - 
аннулярной  координационной  связи  между  электргйодонорным  ( азот ) 
и  электроноакцепторным  ( кремний ) атомами , т . e. приписать  им  струк - 

	

туру  силатранов  типа  IIIx. 	, 1  
сН 2  

	

6 	 4 

- 2 
 

* Сообщение  I см . 1  
** Внутрикомплексные  гетероциклические  соединения  типа  Х  _3М (ОСН 2СН 2) з N, 

? 	1  
где  M — трех - и  более  валентный  элемент , обладающий  незаполненной  p- или  д - 
электронными  орбитами , X — заместитель , г  п  — валентность  атома  M, названы  нами 1  
атран aми  — силатраны  (M=si), боратрахы  (М = В ), ферратраны  (M=Fe) и  т . д . 
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Наличие  в  молекуле  III координационно  связанного  c азотом  пятико - 
валентного  атома  кремния  представляет  особый  интерес , так  как  обра - 
зование  стабильных  координационхъгх  комплексов  между  алкоксисила - 
нами  и  аммиаком  или  аминами  до  сих  пор  никем  не  наблюдалось . Тепе  
не  менее  возможность  существования  в  растворе  лабильных  комплексов  
алкоксисиланов  c некоторыми  аминами  доказана  в  исследованиях  од - 
ного  из  нас 2. 8 . Мономерные  комплексы  галогенсиланов  c аммиаком  
и  аминами  типа  R4_nSiXIl • В  (X=F, Cl;  R=H, СН 3 ; п =1-4; В = амин , 
NH3 ), содержащие  пятиковалентный  атом  кремния , достоверно  не  из -
вестны *. 

Рис . 1. <двояковыпуклая » ненапряжен  
ная  прост p анственная  модель  молекулы  

1- м eтил cил a т paн a (IV). 

Рис . 2. Вогнуто -выпуклая  почти  нена - 
пряженная  пространственная  модель  мо  

лекулы  1-метилсилатрана  (V). 

B противоположность  этому  комплексные  соединения  типа  
• 2B, содержащие  октаэдрический  шестиковалентны  й  атом  крем -

ния , изучены  достаточно  хорошо 8-11 . Их  образование  обусловлено  пере - 
ходом  неподелехной  пары  электронов  атома . азота  ха  вакантные  Зд - ор - 
биты  центрального  атома  кремния . 

Классическая  тетраэдрическая  теория  строения  органических  соеди - 
нений  позволяет  приписать  si- з a м eщ eнным  2, 2', 2"- аминотриэтоксисила - 
нам  две  пространственные  структуры , c тетраздрич _еской  группой  
XSiO3 — ненапряженную  «двояковыпуклую > (IV) и  почти  ненапряжен - 
ную  «в oгнуто -вьшуклую > (V). Само  собой  разумеется , что  существование  
донорно - акцепторной  трансаннулярной  связи  между  атомами  азота  
и  кремния  возможно  лишь  в  структуре  V.  Рассмотрение  атомных  моде -
лей  Стюарта —Бриглеба  приводит  к  заключению  г  возможности  сущест -
вования  лишь  одной  «вогнуто -выпуклой » формы  Vа  ( см . рис . 3) хх , в  кото - 
рой  атомы  азота  и  кремния  находятся  на  расстоянии , достаточном  для  
образования  между  ними  координационной  связи . Тем . не  менее  вывод  

* Описанные  в  литературе  соединения  указанного  состава 4— ' либо  являются  
аммониеными  солями , либо  имеют  полимерную  структуру . 

** B противоположность  этому  рассмотрение  аналогичных  молекулярных  моделей  
боратранов  В ( ОСН 2СН 2 ) 3N с  планарной  группировкой  В O З  говорит  о  возможности  

Т 	1 
супгествоваыия  как  «вы  пукчо -встнутой », таи  и  «двояковьгпуклой » структур 12 



3ß 	 . 	M. Г . Воронков , И . Б . Мажейка , Г . И . 3елчан  

o том , что  силатраны  имеют  структуру  V представленную  на  снимке , 
является  преждевременным . Дело  в  том , что  при  наличии  в  молекуле  
силатранов  трансаннулярной  донорно - акцепторной  связи  si  --- N кова - 
лентность  атома  кремния  возрастает  до  пяти . B этом  случае  гибридиза - 
ция  его  валентных  орбит  должна  быть  не  обычной  тетраэдрической  (sp3 ), 
a sp$ д , что  соответствует  пяти  валентным  связям , направленным  к  вер -
шинам  тригональной  бипирамиды . Таким  образом , молекуля p н yю  кон  
фигурацию  силатранов  следует  представить  структурой  VI, содержащей  
планарную  группу  SiO3  и  тетраэдрический  четырехковалентный  атоЛ  
азота . 

Рис . 3. «Вогнуто - выпуклая » прост - 
ранственная  модель  Бриглеба —Стю - 
арта  молекулы  1- метилсилатрана  

( Уа ) . 

Рис . 4. Пространственная  структура  мо - 
лекулы  1- метилсилатраха  (VI). 

Решающим  доказательством  подобной  конфигурации  силатранов  (VI) 
должно  являться  установление  наличия  в  них  трансаннулярной  диполяр - 
ной  связи  между  атомами  кремния  и  азота . B дополнение  к  ранее  вы -
сказанным  косвенным  доводам ' 13  в  настоящем  сообщении  приводятся  
наиболее  убедительные  подтверждения  существования  в  силатрахах  
трансаннулярной  донорно - акцепто p н oй  связи  si--  N, основанные  на  из - 
мерении  их  дипольных  моментов . 

Нами  измерены  значения  электрических  дипольных  моментов  шести  
I  -органил - и  1  -органоксисилатранов  XSi(ОСН 2СН 2)3N [Х =СН 3, 

T 	 1  
(СН 3)2СН , СН 2=СН , С 6Н 5, С 2Н 50, С 6Н 5 0], представленные  в  табл . 1. 

Вычисленный  нами  нз  моментов  связей  момент  группировки  
—Si( ОСН 2СН 2) 3N, не  содержащей  трансаннулярной  донорно - акцептор -

+ 
ной  связи  si*N( етруктура  IV), составляет  0,93 D, причем  вектор  мо - 
мента  направлен  от  кремния  к  азоту *. 

Рассчитанные  на  основе  этого  значения  и  моментов  связей  Si—X 
дипольные  моменты  органил - и  органокси (2,2',2"- аминотриэтокси ) си -
ланов  при  принятии  для  них  структуры  IV оказываются  гораздо  ниже  

* При  расчетах  значения  валентных  углов  C—N—C, Si-0—C и  O—si—О  приняты  

тетраэдрическими , a моменты  связей  C—Н , C—N, 51—O и  C—О  — 0,37; 0,45; 1,54  
и  0,74 D сoответственно . 
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Таблица  1 

Дипольные  моменты  1 -opг aнил - и  1 -органоксисилатранов , X S1(ОСН 2СН 2) 3 N 
t 	Î 

Х  

u. D 

и . Xsi(ОСгН ,) з  
[14] !2  

и  -si(ОСН 2СН 2)3N 
1 	 ( найдено  

(±0.15D) 
вычислено  
для  струк - 
туры  IV 

СНз  5,30 0,66 1,70  0,27 5,03 
( СНЗ )2СН  5,55 0,66 - 0,27 5,28 
СН 2=СН  5,88 0,5 - 0;4 5,5 

С 6Н 5 5,98 0,09 1,67 0,84 5,14 
С 2Н 5О  6,29 0,49 1,82 1,42 4,87 
С 6Н 5О  7; 13 

Среднее  значение  5,2-0,2 D 

экспериментально  найденных  ( примерно  на  5 D). Дипольные  моменты  
аналогично  построенных  органил - и  органокситриэтоксисиланов  (II) 
также  оказываются  значительно  ниже , чем  y соответствующих  силатра -
нов  ( на  3,5-4,5 D). 

Найденные  столь  большие  экспериментальные  значения  дипольных  
моментов  органил - и  органоксисилатранов . (5,3-7,1 D), свидетельству - 
ющие . об  их  высокой  полярности , не  только  безусловно  говорят  против  
их  «двояковыпуклой » структуры  (I ц ), но  и  убедительно  подтверждают  

+ 
наличие  в  этих  соединениях  трансаннулярной  диполярной  связи  Si--  N 
с  ониевым  атомом  азота  и  отрицательно  заряженным  пятиковалентным  
атомом  кремния . Опытное  значение  дипольного  момента  группировки  
- Si (ОСН 2СН 2) 3N в  среднем  составляет  5,2 д  0,2 D, причем  вектор  его  

Т 	 1  
направлен  от  азота  к  кремнию . 	 _ 

Ориентировочное  значение  момента  связи  5i--  N можно  оценить  
в  8,6 D [перемещение  электрона  c зарядом  4,80 •  10 -10  CGSE на  межатом - 
ное  расстояние  связи  N-Si (sp3d) - 1,8 А ). Исходя  из  этого , собствен - 
ный  момент  группировки  - Si ( ОСН 2СН 2 ) 3N должен  составлять  

Т 	 1  
8,6-1,1=7,5 D ( вычисленный  дипольный  момент  этой  группировки  при  
принятии  для  нее  стр yктуры  VI, но  не  содержащей  трансаннулярной  
связи  51 * N, составляет  1,06 D) . Несколько  меньшая  опытная  величина  
дипольного  момента  этой  группировки  (5,2 D) обусловлена  влиянием  
обратной  поляризации , индуцированной  ее  собственным  дипольным  мо - 
ментом , наведением  момента  в  связанном  c атомом  кремния  заместителе  
Х '` и , разумеется , тем , что  неподеленная  пара  электронов  атома  азота  
не  совсем  полностью  смещается  к  кремнию . Подобное  явление  оказыва -
ется  общим  для  моментов  диполярных  связей : опытные , величины  1 ь  все -
гда  оказываются  меньше  вычисленных , исходя  из  перемещений  элек -
трона  между  координированными  атомами 15  

Аналогичного  порядка  высокие  значения  дипольнык  моментов  имею  г  
все  молекулы  c диполярными  связями  такого  же  типа , как  и  в  силатра -
нах  ( комплексы  аминов , a также  эфиров  и  сульфидов  с  галогенидами  
бора , алюминия , титана , олова  и  т . д .) 16 

При  этом  надо  подче pкнуть , что  опытная  величина  момента  группировки  
-SI( ОСН 2СН 2 ) з N (5,2D) получена  исхода  из  моментов  связей  51-Х  (sp3 ), значения  ко - 

торых  привед eны  в  табл . 1. Величины  моментов  связей  5 г-Х ( врзд ), безусловно , 
должны  от  них  заметно  отличаться . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Исходные  1-метил -, изопропил -, винил - и  фенилсилатраны  описаны  
в  предыдущем  сообщении 1 . Этоксисилатран  получен  с ' 90% выходом  
пгреэтерификацией  тетраэтоксисилана  триэтаноламином  в  присутствии  
КОН . После  церекристаз _тлизации  из  гептана  он  имел  т . пл . 102-103°. 
1-Ф  еноксисил  агр  ан  получен  реакцией  эквимолекулярных  количеств  те - 
траэтоксисилана , триэтаноламина  и  фенола , катализируемой  КОН  ( в .ы - 
ход  98 % ). После  перекристаллизации  из  смеси  гептана  и  хлороформа  
т . пл . 228,0-229,2°. 

ципольные  моменты  силатранов  определялись  в  бензольных  раство - 
рах  при  25° методом  гетеродинных  биений . Методика  измерений  описана  
ранее 17 . Общая  поляризация  рассчитывалась  по  методу  Гедерстранда . 
Молекулярные  рефракции  вычислялись  из  значений  коэффициентов  пре -
ломлений  бензольны  х  и  хлороформенных  растворов . Атомная  поляриза -
ция  принималась  равной  15%  MRD. Экспериментальные  данные  сведены  
в  табл . 2. 

Таблица  

Данные  Определения  дипольных  моментов  Х 51 (ОСН 2СН 2 )  3N  в  бензоле  при  25° 
Î 

2 

х  f, мол . доли  н  д  Р o 6щ ,  С 3  MR D ,  С .  Р 08 ,  см  c, D 

0,000000 2,2730 0,8734 

0,001012 2,3145 0,8741 
СНз  0,000714 2,3016 0,8739 633,72 43,25 583,98 5,30 

0,000534 2,2943 - 

0,001006 2,3171 0,8743 
( СНз )2СН  0,000653 2,3016 0,8741 704,37 53,84 650,53 5,55 

0,000331 2,2886 - 

0,000786 2,3109 0,8740 

СН 2= СН  0,000534 
0,000485 

2,2954 
2,2948 

0,8739 
0,8738 775,82 49,18 719,27 5,88 

0,000329 2,2901 - 

0,000800 2,3124 0,8743 
С 6Н 5  0,000301 2,2896 0,8738 820,07 .64,86 745,52 5,98 

0,000175 2,2823 = 

0,000779 2,3160 0,8742 
С 2Н 50 0,000568 2,3072 0,8740 884,24 49,41 824,94 6,29 

0,000396 2,2953 - 

0,000598 2,3174 0,8770 
С 6Н 50 0,000512 2,3106 0,8741 1131,60 64,78 1057,10 7,13 

. 0,000322 2,2967 0,8738 
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II. DIPOLE MOMENTS AND STRUCTURE OF SILATRANES 
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Possible steric configurations of 1-organyl- and 1-organoxysilatranes, 
х Si (OсН 2 CН 2 ) 3N, are discussed. High experimental values of the dipôle 

T 	 I  
moments for six compounds of this type [ Х = СН 3 i  С 2H5, ( С H3) 2СН , 
СН 2= СН , С 8Н 5 f  С 2Н 50, С 5HSO] have been obtained — 5,3-7,11. This is a 
conclusive proof of the presence in the silatranes of a transannular dipolar 

co-ordination bond Sim--N between the negatively charged pentacovaient 
silicon atom, which is situated in the centre of the planar grouping S0 3, 
and the tetrahedral opium nitrogen atom. 
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