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Разработан эффективный метод синтеза о(м)-карборанилметилсилоксанов по реакции Гриньяра из 
1,2(7)-бис(броммагнийметил)-о(м)-карборанов и 1-хлор-1,1,3,3,3-пентаметилдисилоксана. В ре-
зультате были получены 1-(1,1,3,3,3-пентаметилдисилоксанилметил)-2(7)-метил-о(м)-карбораны, 
1,2(7)-бис(1,1,3.3,3-пентаметилдисилоксанилметил)-о(м)-карбораны,  экзоциклический 1,2-(о-карборано)-
4,6-бис(диметилсилил)-5-окса-циклогептан, 1,7-бис(хлор-1,1,3,3-тетраметилдисилоксанилметил)-
м-карборан и олигомер, содержащий два 1,7-бис(диметилсилилметил)-м-карборановых звена.
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Карборанкремнийорганические соединения 
впервые были получены действием С-литий произ-
водных карборанов на кремнийорганические соеди-
нения со связью Si–Cl [1–4]. Олиго(диметил)силок-
саны с 1,2(7)-бис(диметилсилилметил)-о(м)-карбо-
рановыми звеньями получали реакцией 1,2(7)-ди-
литий-о(м)-карборанов с карбофункциональными 
хлорметил(диметил)силоксанами [5, 6] либо реак-
цией 1,2(7)-димедь-о(м)-карборанов с хлорметил 
(диметил)силоксанами [7]. Существенным недостат-
ком таких реакций является то, что наряду с обра-
зованием карборанилметилсодержащих органоси-
локсанов протекают конкурирующие процессы 
расщепления силоксановых связей как исходным 
о(м)-карбораниллитием, так и образующимися в ходе 
реакции силанолятами лития.

Недавно нами были разработаны методы полу-
чения карборансодержащих силоксанов из алко-
ксиланов и хлорсиланов по реакции Гриньяра [8, 9]. 
В данной работе для получения карборанилметил-
содержащих силоксанов из галоидмагнийметилкар-
боранов впервые использованы дисилоксаны с хлор-
силильными группами.

В результате проведённого исследования уста-
новлено, что при реакции 1,2(7)-бис(бром-
магнийметил)-о(м)-карборанов с двукратном избыт-

ком 1-хлор-1,1,3,3,3-пентаметилдисилоксана 
в эфирно-бензольном растворе образуются смеси 
продуктов, состоящие из 80% 1-(1,1,3,3,3- 
пентаметилдисилоксанилметил)-2(7)-метил-о(м)-
карборанов (I, III) и 20% 1,2(7)-бис(1,1,3,3,3-
пентаметилдисилоксанилметил)-о(м)-карборанов 
(II, IV) (схема 1).

Реактивы Гриньяра —  1,2(7)-бис(броммагний-
метил)-о(м)-карбораны получали реакцией 
1,2(7)-бис(бромметил)-о(м)-карборанов с двойным 
избытком магния в эфирно-бензольном растворе по 
методике [9].

Методом бромирования [9] было найдено, что 
содержание 1,2-бис(броммагнийметил)-о-карборана 
в реакционных смесях достигает 80%, а 1,7-бис 
(броммагнийметил)-м-карборана 90%. Высокий вы-
ход реактивов Гриньяра связан, по-видимому, с тем, 
что в этих реакциях практически не протекают изо-
меризационные превращения исходных бромметил-
содержащих карборанов и их переметаллирование.

Особый интерес для исследования представляют 
реакции 1,2(7)-бис(броммагнийметил)-о(м)-карбо-
ранов с 1,3-дихлор-1,1,3,3-тетраметилдисилоксаном. 
Мы полагали, что в этом случае возможно образо-
вание карборанилметилсодержащих диметилсилок-
санов различного строения. Можно было ожидать, 
что вследствие расположения броммагнийметильных 
групп в о-карборане в цис-положении по отношению 
друг к другу [10] при его реакции с 1,3-дихлор- 
1,1,3,3-тетраметилдисилоксаном возможно образо-
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вание экзоциклического продукта, а вследствие 
расположения броммагнийметильных групп 
в м-карборане в м-положении друг к другу —  обра-
зование 1,7-бис(хлор-1,1,3,3-тетраметилдисилокса-
нил-метил)-м-карборана.

Действительно, было установлено, что при реак-
ции 1,2-бис(бром-магнийметил)-о-карборана с че-
тырёхкратным мольным избытком 1,3-дихлор- 
1,1,3,3-тетраметилдисилоксана в эфирно-бензо-
льном растворе образуется только экзоциклический 
продукт —  1,2-(о-карборанилено)-4,6-бис 

(диметилсилил)-5-окса-циклогептан (V) с количес-
твенным выходом (схема 2).

Следует отметить, что и при эквимольном соот-
ношении реагентов образуется также только экзо-
цикл (V). Экзоцикл ранее был получен нами гидро-
литической конденсацией 1,2-бис(хлор-1,1,3,3-тет-
раметил-дисилоксанилметил)-о-карборана [11], 
реакцией 1,2-димедь-о-карборана с бис(хлорметил)-
1,1,3,3-тетраметилдисилоксаном [9], а также в каче-
стве побочного продукта при получении 
1,2-бис[метокси(диметил)силилметил]-о-карборана 

CH SiOSiMe2 3

Me

Me

CH SiOSiMe2 3

Me

Me

CH SiOSiMe2 3

Me

Me

+

Me

CH SiOSiMe2 3

Me

Me

CH SiOSiMe2 3

Me

Me

CH SiOSiMe2 3

Me

Me

+

Me

CH2MgBr

CH2MgBr

CH2MgBr

CH2MgBr

3 SiOSiClMe3

Me

Me

I II

III IV

Схема 1. Реакции бис(броммагнийметил)-о(м)-карборанов с избытком 1-хлор-1,1,3,3,3-пентаметилдисилоксана.
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Схема 2. Образование экзоциклического 1,2-(о-карборанилено)-4,6-бис(диметилсилилил)-5-окса-циклогептана.
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из 1,2-бис(броммагнийметил)-о-карборана и диме-
тилдиметоксисилана [8].

Структура экзоцикла подтверждена данными 
РСА [12]. Мы показали, что длины связей в этом 
соединении имеют обычные значения. Расстояние 
Si–O (1,625 Å) попадает в интервал 1,61–1,65 Å, ха-
рактерный для подобных связей в силоксанах. 
Длины связей Si–C (1,893 Å) также согласуются 
с интервалом 1,84–1,89 Å, что соответствует крем-
нийорганическим соединениям. Расстояния Сcb–
СMe равны 1,521 Å.

При исследовании реакции 1,7-бис(броммагний-
метил)-м-карборана с 1,3-дихлор-1,1,3,3-тетраме-
тилдисилоксаном было установлено, что при реак-
ции с четырёхкратным мольным избытком дисилок-
сана образуется только 1,7-бис(хлор-1,1,3,3-
тетраметилдисилоксанилметил)-м-карборан (VI) 
с выходом до 80% (схема 3). При эквимольном со-
отношении реагентов образуется смесь продуктов: 
60% соединения VI и 20% димера VII.

Таким образом, в результате проведённых исследо-
ваний разработан эффективный метод синтеза о(м)-
карборанилметилсилоксанов по реакции Гриньяра.
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The efficient method for the synthesis of o(m)-carboranylmethylsiloxanesby the Grignard reaction based on 
1,2 (7)-bis(bromomagnesiummethyl)-o(m)-carboranes and 1-chloro-1,1,3,3,3-pentamethyldisiloxane was de-
veloped.  As a result, 1-(1,1,3,3,3-pentamethyldisiloxanylmethyl)-2(7)-methyl-o(m)-carboranes, 
1,2(7)-bis(1,1,3.3,3-pentamethyldisiloxanylmethyl)-o(m)-carboranes, exocyclic 1,2-(o-carborano)-4,6-
bis(dimethylsilyl)-5-oxa-cycloheptane, 1,7-bis(chloro-1,1,3,3-tetramethyldisiloxanylmethyl)-m-carborane and 
the oligomer containing two 1,7-bis(dimethylsilylmethyl)-m-carborane units were obtained.

Keywords: o(m)-carboranylmethylsiloxanes, Grignard reaction, exocycle of o-carborane.


