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Рассмотрена химия металлоорганосилоксанов в развитии от первых полимерных систем до инди-
видуальных металлоорганосилоксанов и функциональных олигомерных соединений. Представле-
но структурное разнообразие кремнийорганических прекурсоров и вариативность металлосодер-
жащих компонентов. Подробно изучены синтетические подходы, позволяющие направленно полу-
чать металлоорганосилоксаны определенного строения. На примере металлоорганосилоксанов,
синтезированных на основе трифункциональных органоалкоксисиланов, продемонстрированы
способы получения уникальных стереорегулярных функциональных циклосилоксанов и их произ-
водных. Большое внимание уделено прикладным аспектам металлоорганосилоксанов различного
строения и их производных. Дана критическая оценка современного состояния химии металлоор-
ганосилоксанов и их дальнейшей эволюции.
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ВВЕДЕНИЕ
Металлоорганосилоксаны – соединения, моле-

кулы которых содержат группировку R–Si–O–M,
где M – атом металла, несущий эффективный по-
ложительный заряд. Это достаточно обширный
класс соединений, занимающих промежуточное
место между силоксанами и силикатами. Метал-
лоорганосилоксаны, подобно силикатам, вмеща-
ют силоксановую и металлосилоксанолятную
группировки, а с органосилоксанами они имеют
такие общие структурные единицы, как органи-
ческий радикал и силоксановая группировка.
Данный класс соединений и в прошлое, и в насто-
ящее время вызывает активный интерес у исследо-
вателей в качестве прекурсоров для получения си-
ликатных материалов [1–6], и в особенности для
синтеза модельных соединений гетерогенных ка-
тализаторов. Один из наиболее эффективных не-
прямых методов изучения гетерогенных катали-
заторов на основе оксидов металлов [7–9] заклю-
чается в синтезе поверхностно-имитирующих
комплексов. Структурные особенности и реакци-
онная способность таких комплексов в значи-
тельной степени должны способствовать демон-
страции приблизительной картины явлений,

происходящих на поверхности катализатора на
молекулярном уровне [10].

Исторически первым представителем метал-
лоорганосилоксанов выступает триэтилсилано-
лят натрия (Et3SiONa), который был получен Ла-
денбургом в 1871 г. [11] взаимодействием три-
этилсиланола с металлическим натрием в эфире:

Однако в настоящем обзоре синтез и строение
металлоорганосиланолятов и металлоорганоси-
локсанолятов щелочных металлов почти не будут
обсуждаться, поскольку эти соединения пред-
ставляют собой отдельную подгруппу металлосо-
держащих кремнийорганических соединений в
силу своей повышенной реакционной способно-
сти и широкого использования в синтезе различ-
ных органосилоксанов как мономерных, так и
полимерных, а также успешного их применения в
синтезе металлоорганосилоксанов переходных и
редкоземельных элементов. Такой класс метал-
лоорганосилоксанов требует отдельного рассмот-
рения.

2Et3SiOH + 2Na
Et2O

2Et3SiONa + H2

УДК 541.64:547.128’1
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КЛАССИФИКАЦИЯ 
МЕТАЛЛООРГАНОСИЛОКСАНОВ

Металлоорганосилоксаны можно разбить на
три неравные группы, каждая из которых имеет
яркие отличительные признаки, лежащие в осно-
ве принадлежности этих объектов к той или иной
категории. Как ни странно, чисто исторически
они также развивались последовательно от про-
стого к сложному и снова к простому, но на сле-
дующем витке спирали. К первой группе мы от-
носим статистические металлоорганосилоксано-
вые полимеры с нерегулярным расположением
атомов металлов в структуре полимера; ко вто-
рой – индивидуальные металлоорганосилоксаны
строго определенной архитектуры с широким на-
бором используемых металлов, играющих реша-
ющую роль в формировании той или иной струк-
туры этих молекул; и, наконец, третью группу
представляют полифункциональные металлоор-
ганосилоксановые олигомеры с атомом металла в
качестве разветвляющего центра. Все три группы
имеют свою историю, свои отличительные при-

знаки и способы получения, свою область прак-
тического применения, которые фактически не
пересекаются между собой, при том что состав
всех трех групп слагается, порой, из того же само-
го набора элементов, в конечном счете означая,
что в этой области от эмпирических подходов мы
пришли к тонкому управлению структурой, а че-
рез нее и свойствами целевых продуктов. Далее
рассмотрим последовательно все три группы.

ПОЛИМЕРНЫЕ 
МЕТАЛЛООРГАНОСИЛОКСАНЫ

Первые упоминания о полимерном предста-
вителе металлоорганосилоксанов встречаются
еще в середине прошлого века, когда К.А. Андри-
ановым был опубликован способ получения ис-
кусственных смол, где мономерные или полимер-
ные гидроксилсодержащие кремнийорганические
продукты обрабатывались мелкодисперсными ме-
таллами (Al, Fe, Mg и другими) или их гидрооки-
сями [12]:

В 50–70-х годах прошлого столетия работы по
синтезу полимерных металлоорганосилоксанов
и исследованию их свойств получили свое даль-
нейшее развитие как в СССР, так и за рубе-
жом. В качестве одного из наиболее удобных

методов синтеза таких полимеров К.А. Андри-
ановым с сотрудниками была предложена ре-
акция обменного разложения (схема (а)) и по-
следующей перегруппировки образующегося по-
лимера (схема (б)) [13–15]:
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(R ‒ alkyl, aryl, or mixed radical).

n � 2

nRSi(OH)2ONa + MCln [RSi(OH)2O]nM + nNaCl (a)

m[RSi(OH)2O]nM [RSi(OH)2O]nM ��[RSi(OH)O]m ��1 + (m ��1)[RSi(OH)2O]n���1MOH (б)
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Авторами работы [16] было установлено, что
поликонденсация металлоорганосилоксанов на
основе трифункциональных кремнийорганиче-
ских мономеров сопровождается конденсацией
гидроксильных групп у атома кремния и процес-
сами перегруппировки, приводящими к образо-
ванию полимерных продуктов с переменным от-
ношением кремний : металл (схема (б)). Позднее,
эти выводы были подтверждены на примере по-
лифенилжелезосилоксана [17].

Реакцией обменного разложения натровых со-
лей органосилантриолов галогенидами металлов
получают различные полиметаллорганосилокса-
ны, содержащие ионы Al, Ti, Sn, Mg, Fe, Cu, Co,
Ni, Cr, Ti. Свойства указанных металлосодержа-
щих полиорганосилоксанов заметно отличаются
от уже хорошо изученных соединений. Так, они
имеют невысокие молекулярные массы, легко
растворяются в органических растворителях, но
при повышении температуры не переходят в вяз-
котекучее состояние [22]. Позднее, К.А. Андриа-
новым, А.А. Ждановым и М.М. Левицким было
сделано предположение, что молекулы данных
соединений могут иметь разветвленную цикло-
линейную структуру [16]:

В современном представлении у этой структу-
ры мало общего с реальностью, но авторы без-
условно имели право на такое видение, поскольку
оно не противоречило имевшимся в их распоря-
жении результатам анализа состава и структуры.

Несмотря на чисто вероятностные представле-
ния о структуре металлоорганосилоксанов того
времени, авторы нашли ей широкое практиче-
ское применение, что свидетельствует о главном
достоинстве использованных методов – они яв-
лялись простыми и хорошо воспроизводимыми.
По разработкам Андрианова и Жданова был осу-
ществлен промышленный синтез таких полиме-
таллоорганосилоксанов, как полиалюмооргано-,
полититанооргано- и полижелезоорганосилокса-
ны. Полимерные металлоорганосилоксаны про-
демонстрировали себя в качестве модификаторов
ацетатного волокна, термостабилизаторов силок-
сановых каучуков, катализаторов некоторых ор-
ганических реакций и отвердителей эпоксидных
смол [23–31]. Наибольшее же распространение
получили полиалюмосилоксаны: их применяли
как добавки при производстве термостойких ла-
ков и композиционных пластических масс, а так-
же для повышения влагостойкости фенолфор-
мальдегидных смол, задействованных для произ-
водства стеклотекстолитов [32].

Работы этих лет, посвященные синтезу и при-
менению полимерных металлоорганосилоксанов,
можно увидеть в монографиях К.А. Андрианова
[33], М.Г. Воронкова [34], в книге под редакцией
В.В. Коршака [35] и в книге “Неорганические по-
лимеры” под редакцией F.G.A. Stone, W.A.G. Gra-
ham [36].

Данный период был в основном эмпириче-
ским. Выраженная практическая направленность
поиска диктовала простоту используемых исход-
ных соединений и приемов. Именно успехи, до-
стигнутые пионерами в этой области, к которым
безусловно относился и А.А. Жданов, предопре-
делили дальнейшее ее развитие.

ИНДИВИДУАЛЬНЫЕ 
МЕТАЛЛООРГАНОСИЛОКСАНЫ

Успехи в синтезе полимерных металлооргано-
силоксанов оказались движущей силой для раз-
вития дальнейших исследований. Открытие но-
вых свойств, ценных с практической точки зре-
ния, а также расширение возможных областей
применения требовали создания иных подходов
и, самое главное, оценки вкладов того или иного
элемента структуры в интегральные характери-
стики металлоорганосилоксановых полимеров.
Неудивительно, что, начиная с 60-х годов про-
шлого столетия, стало развиваться направление
по синтезу и изучению свойств индивидуальных
металлоорганосилоксанов, получившее свое бур-
ное развитие в начале 90-х годов.

Для синтеза индивидуальных металлооргано-
силоксанов используют соединения моно-, ди- и
трифункционального кремния, в качестве кото-
рых в основном выступают моносиланолы, диси-
ланолы и силоксандиолы, а также силантриолы и
трисиланолы, что в сочетании с разнообразием
ионов металлов обеспечивает многообразие
структурных форм образующихся молекул – от
простых и димерных молекул металлоорганоси-
локсанов до циклических структур, сложных спи-
роциклов и полиэдрических соединений.

Монофункциональные кремнийорганические 
прекурсоры

Металлоорганосилоксаны, полученные на ос-
нове монофункциональных силанов (R3Si–),
представляют собой либо единичные ионы ме-
таллов, соединенные с триорганосилокси-груп-
пой R3Si(O)–M(CH3)3 (показано на примере схе-
мы синтеза мономерных германо- и станноси-
локсанов) [37, 38]:
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либо их ассоциаты (димеры или тетрамеры, а ино-
гда и гептамеры), в которых ионы металлов разде-
лены силоксановыми лигандами. Обычно для
синтеза таких соединений используют силанолы
и силаноляты щелочных металлов, ацилоксиси-
ланы, гексаметилдисилоксан или алкоксисиланы.
Чаще всего это триметилхлорсилан или триме-
тилсиланоляты щелочных металлов. Источником
переходного металла могут служить их галогенды
(в основном хлориды) или, что реже, металлоор-

(CH3)3SiCl + LiOGe(CH3)3

LiCl + (CH3)3Si�O�Ge(CH3)3

(CH3)3SiONa + ClSn(CH3)3

NaCl + (CH3)3Si�O�Sn(CH3)3,

ганические соединения, их алкоголяты или окси-
ды металлов (см. рис. 1 и приведенные ниже схе-
мы синтеза и структуры соединений) [39–41].

Схема синтеза и структура трис-триметилси-
локсижелеза [40]:

Схема синтеза и структура триметилсиланоля-
тов цинка и кадмия [41]:

FeCl3  + 3NaOSi(CH3)3 3NaCl + Fe[OSi(CH3)3]3
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4(CH3)2M  +  4HOSi(CH3)3 4CH4  +  [CH3MOSi(CH3)3]4

M= Cd, Zn

M O
MO

O M

OM

Si
CH3

H3C

H3C

H3C
H3C

CH3

Si

Si

CH3

CH3

CH3

CH3
CH3

CH3

Si

CH3

CH3

H3C

CH3

M = Cd, Zn

Синтез многих металлоорганосилоксанов, по-
лученных на основе соединений монофункцио-
нального кремния, и их структуры описаны в книге
М.Г. Воронкова [34], двух обзорах H. Schmidbaur
[42, 43], а также авторами работ [44, 45].

Не так давно была продемонстрирована кри-
сталлическая структура триметилсиланолята

лития [46], представляющая собой ассоциат из
семи молекул триметилсиланолята лития
[Li7(OSiMe3)7(THF)] и одной молекулы тетрагид-
рофурана, который был получен при взаимодей-
ствии Me3SiOSiMe3 с LiMe в ТГФ и выкристалли-
зован из толуола.

Структура [Li7(OSiMe3)7(THF)] имеет закры-
тое тригональное антипризматическое располо-
жение семи атомов лития, связанных с семью мо-
стиковыми кислородами μ3-O силанолятного ли-
ганда:

O

Li LiLi

OO O

Li Li Li
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O

Si(Me)3

Si(Me)3

Si(Me)3

(Me)3Si

(Me)3Si Si(Me)3

Si(Me)3Рис. 1. Молекулярная структура силанолята калия

[Me3Si(O)K]4: Si – , K – , O – , Me –  [39].
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Дифункциональные кремнийорганические 
прекурсоры

Структура металлоорганосилоксанов, синте-
зированных на основе дифункциональных сила-
нов (R2 ) и силоксанов, усложняется. Обычно в
этом случае в качестве исходных кремнийоргани-
ческих прекурсоров используются соединения,
содержащие две силанольные группы –Si(OH),
с одной или несколькими силоксановыми связя-
ми, которые чаще всего переводят в силоксаноля-
ты щелочных металлов. Источниками ионов
металлов здесь выступают различные металлосо-
держащие соединения – хлориды, окислы, хло-
рокиси металлов и другие.

Молекулы образующихся соединений могут
представлять собой гетероциклы, содержащие
кремний и другие элементы (показано на приме-
ре синтеза гетероциклического ванадийсилокса-
на) [47]:

Могут включать также и единичные ионы метал-
лов, но уже в виде гетероатома в силоксановых
спироциклах, причем образование некоторых
структур может сопровождаться конденсацией
силанольных групп [48] с увеличением тетрафе-

нилдисилоксанолятного фрагмента исходного
кремнийорганического прекурсора до октафенил-
тетрасилоксанолятного фрагмента в целевом ме-
таллоорганосилоксане:

Более интересные структуры (приведены ни-
же) представляют собой несколько ионов метал-
лов (одного или разного типа), замкнутые в еди-
ное целое силоксановыми лигандами.

Так, например, структура {[(O)Si(Me)2–O–
Si(Me)2(O)]2[AlCl2)2(AlCl)} [49, 50]:

Еще один редкий пример – структуры метал-
лосилоксановых комплексов, содержащие метиль-
ные группы у атома кремния [51]. Они образуют-
ся при взаимодействии Ta(OEt)5 и 1,1,3,3-тетра-
метил-1,3-дисилоксандиола (HOSiMe2OSiMe2OH).
В зависимости от соотношения реагентов 1 и 2
формируется либо димерный комплекс 3, либо
комплекс более сложной структуры 4:
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Реакция хлорида кобальта (II) с тетрафенилси-
локсанолятом лития в ТГФ с последующей экс-
тракцией раствором пиридина в толуоле после

удаления ТГФ дает комплекс, содержащий уже
два разных металла (биметаллический),
[Co{O(Ph2SiO)2}2-μ-(LiPy2)-μ-(CoClPy)] [52]:

Реакция дисилоксандиола, содержащего t-Bu-
группу, с бис-(триметилсилил)амидом марганца в
ТГФ приводит к формированию монометалличе-

ского спироциклического соединения, включающе-
го три иона марганца, {[O(Ph2SiO)2]2Mn3[N(SiMe3)2} ·
(THF)2(THF)0.5 [53]:

Интересный полициклический алюмосилок-
сан [Ph2SiO]8[Al(O)OH]4 · Et2O получен реакцией

дифенилсиландиола с третбутоксиалюминийгид-
ридом [54]:

Примеры синтеза и структур металлооргано-
силоксанов на основе дифункциональных дифе-
нилсиландиола, тетрафенилдисилоксандиола или
тетратретбутилдисилоксандиола представлены в
обзорах [55–57].

Большое количество сложных спироцикличе-
ских металлоорганосилоксанов было представле-

но группой проф. Эдельмана [57] на примере ред-
коземельных элементов, а также и других ионов
металлов. Для их синтеза авторы применяли в ос-
новном реакцию тетрафенилдисилоксандиола с
силиламидными прекурсорами лантаноидов в
солевой форме Ln[(NSiMe3)2]3[LiCl(THF)3]3. Ис-
пользовали тетрафенилдисилоксаноляты щелоч-
ных металлов (лития, натрия и калия), получен-
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ные in situ взаимодействием с н-бутиллитием,
либо с бис-(триметилсилил)амидами щелочных
металлов MN(SiMe3)2, где M = Li, Na, K, которые
затем участвовали в реакции с безводными хло-

ридами редкоземельных элементов в среде ТГФ
или диметоксиэтана. Одним из первых примеров
таких соединений является комплекс литийевро-
пийсилоксана [58]:

Следует отметить, что “силиламидный” под-
ход к синтезу различных металлоорганосилокса-
нов на данный момент считается достаточно
удачным в реакциях с силанолами различной мо-
лекулярной структуры, поскольку в данном слу-
чае единственный побочный продукт реакции –
это гексаметилдисилазан.

Далее показана иная молекулярная структу-
ра металлоорганосилоксана, полученная по ре-
акции силиламида натрия с тетрафенилдиси-
локсандиолом и последующим взаимодействи-
ем с иодистым самарием, [Me3SiO{μ-Na(THF)3}-
Sm{μ-[((Ph)2SiO)2}3Na(THF)] [59]:

Таким образом, группой ученых во главе с
Эдельманом было показано, насколько разнооб-
разна может быть структурная химия гетеробиме-
таллических (Ln/M, M – щелочной металл) ком-
плексов с редкоземельными элементами. Их ис-
следования представлены в обзорах [57, 60] и
статьях [61–66].

Трифункциональные кремнийорганические 
прекурсоры

Металлоорганосилоксаны, полученные на ос-
нове соединений трифункционального кремния
(R ), также имеют различную молекулярную
организацию. Их структура определяется как
строением исходного кремнийсодержащего реа-
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гента, так и методом синтеза. Как показали ис-
следования, проводимые H.W. Roesky с сотруд-
никами [56, 67–74], применение объемных за-
местителей позволяет подавлять склонность
трисиланолов к конденсации по силанольным
группам. Было продемонстрировано, что анало-
гично металлоорганосилоксанам, основанным на
монофункциональном кремнии, металлооргано-

силоксаны, полученные из мономерных органо-
силантриолов RSi(OH)3 с такими органическими
заместителями, как t-Bu, (SiMe3)3CSi–, (SiMe3)3SiSi–,
(SiMe2Ph)3CSi–, (2,4,6-Me3C6H2)N–(SiMe3)Si– и
дргие, могут иметь разные структурные формы в
зависимости от используемого трисиланола и
иона металла (их примеры представлены ниже).

Синтез и структура [t-BuSi(O)(OReO3)]4 [68]:

Синтез и структура кубического титаносилоксана [68]:

Синтез и структура кубического ферроорганосилоксана [69]:

В работе [74] продемонстрирован, пожалуй, самый впечатляющий пример – 56-членный каркасный
медьсилоксан [RSi(OCu)3]8, полученный взаимодействием RSi(OH)3 (R = N(SiMe3)-2,6-i-Pr2C6H3) с
(СuMes)4, (Mes – 2,4,6-Me3C6H2):
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Кремнийорганические прекурсоры 
полиэдрического строения

Важным и логичным развитием химии поли-
эдрических металлоорганосилоксанов стало ис-
пользование неполностью конденсированного
органосилсесквиоксанового кубана, содержаще-
го силанольные группы. Впервые примеры таких
соединений были даны в работах [75–77]. Соеди-
нения, содержащие в составе молекулы один или
несколько силсесквиоксановых фрагментов, ста-
ло принято называть металлоорганосилсесквиок-
саны. Они были получены группой F.J. Feher [75–
82] с целью создания гомогенных моделей для
изучения на молекулярном уровне процессов,
происходящих на гетерогенных катализаторах,
которые представляют собой оксиды металлов,
иммобилизованные на SiO2, и широко применя-
ются в нефтехимической промышленности. Авто-
ры считали, что неполностью конденсированные
полиэдрические олигосилсесквиоксаны (НПОСС),
имеющие объемный силоксановый каркас, по сво-

им электронным свойствам должны быть очень
похожи на кремнезем, а имеющиеся реакционно-
способные функциональные группы Si–OH могут
применяться для “связывания” ионов металлов и
создания различных комплексов. В связи с чем и бы-
ли получены различные металлоорганосилсесквиок-
сановые структуры, для синтеза которых использо-
вались реакции с соединениями элементов основ-
ной группы и переходных металлов, алкоголятами,
амидами, хлорокисями металлов и другими.

Предполагалось, что в следствие жесткой гео-
метрии силсесквиоксанового лиганда, образую-
щийся мономерный комплекс должен иметь в
своем составе трехвалентный металл, не связан-
ный другими лигандами (“чистый” металл). Од-
нако, как выяснилось, высокая электрофиль-
ность данного комплекса способствует формиро-
ванию различных димерных структур. Так,
реакция неполностью конденсированного сил-
сесквиоксанового триола с TiCl3(NMe3)2 приво-
дит к образованию димерного соединения [78]:
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Аналогичные димерные комплексы были по-
лучены также с ванадием и алюминием (из AlMe3

или (i-PrO)3Al) [79, 80].

Интересно, что при взаимодействии силсескви-
оксанового триола с такими соединениями пятива-

лентного ванадия, как (n-PrO)3VO, (Me3SiCH2)3VO
или VOCl3 (в последнем случае в присутствии ак-
цептора HCl) [81], в реакционной массе формиру-
ются мономерный и димерный ванадийсилсескви-
оксаны, но в кристаллическом виде был выделен
только димер:

Металлосилсесквиоксаны, молекулы которых имеют мономерную структуру, получают по ре-
акции неполностью конденсированного кубика со следующими соединениями MeGeCl3, MeSnCl3,
(C5Me5)ZrCl3) [75, 76].

Схема синтеза мономерного цирконий содержащего металлосилесесквиоксана [75]:
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Схема синтеза и структура германий- и оловосодержащих металлосилсесквиоксанов [76]:

Такие мономерные структуры образуются с те-
ми соединениями, где атом металла дополнитель-
но содержит органический заместитель, препят-
ствующий созданию димеров.

Обобщенный обзор многих своих работ по дан-
ной тематике авторы представили в работе [82].

Следует отметить, что фактически в это же самое
время А.А. Ждановым и М.М. Левицким с соавто-
рами [83] был опубликован наиболее сложный на
тот момент по своей архитектуре комплекс ко-
бальта с общей формулой {[PhSi)7O13Co]3SiPh}6–·
·(Na+)6(H2O)6. Он был получен из смеси
[PhSi(O)ONa]3·3H2O и [PhSiO1.5]n c NaOH и CoCl2
при соотношении реагентов 6.6 : 7.5 : 20 : 10.

В этом комплексе каждая исходная силсескви-
оксановая “кубическая” субъединица выступает
как трифункциональная, в результате замещения
одной из R3Si-вершин на ион Со2+. В возникшем
Si7Co-“кубике” разрывается одно из ребер Si–O–Si,
и одна из двух образовавшихся функций исполь-
зуется на образование ковалентного мостика че-
рез центральную PhSi(O0.5)3-группу, а вторая
участвует в координации атома Со2+, “хелатиро-
ванного” в соседнем Si7Сo-“кубике”.  При этом
“олятные” атомы О координируются как с атома-
ми Со, так и с ионами Na+, которые, в свою оче-
редь, координированы сольватными молекулами
воды: 
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Исследования в области использования не-
полностью конденсированного силсесквиокса-
нового кубика получили свое дальнейшее широ-
кое развитие. Известны металлоорганосилсеск-
виоксаны, содержащие два силсесквиоксановых
лиганда со многими металлами, включая Li, K,
Be, Al, In, Sc, Sm, Yb, U, Ti, Zr, V, Ta, Cr и Cu [84].

Особый интерес вызывают металлоорганосил-
сесквиоксаны редкоземельных элементов, кото-
рые могут служить гомогенными аналогами со-
единений редкоземельных металлов на основе
кремнезема, также они могут быть потенциально
интересными материалами для оптоэлектроники.

Для их синтеза в основном используют различ-
ные соединения редкоземельных элементов, но
наибольшее распространение и здесь получил
“силиламидный” подход. Так, синтезированы
металлоорганосилсесквиоксаны различной мо-
лекулярной структуры от мономерных [85] до ди-
мерных [86], трехмерных [87] и тетрамерных [88].
Молекулы некоторых соединений были биметал-
лическими (содержали ионы как редкоземельно-
го элемента, так и щелочного металла).

Схема синтеза и структура лантаноидсодержа-
щего комплекса [85]:

Структура полиэдрической димерной молекулы, содержащей ионы Gd или Yb и лития (Cy=cy-
clohexyl) [86]:

Взаимодействие Ce[N(SiMe3)2]3 с двумя экви-
валентами неполностью конденсированного ку-

бического дисиланола Cy8Si8O11(OH)2, содержаще-
го только две силанольные группы, в диэтиловом
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эфире в присутствии избытка пиридина приводит к
образованию монометаллического димерного ком-
плекса (Cy8Si8O13)2Ce(Py)3 (Cy=cyclohexyl) [87].

Синтез и структура церий-содержащего со-
единения [Ce{(Cy)8Si8O13}2(Py)3], (R = Cy = cy-
clohexyl) [87]:

Синтез и структура (c-C6H11)21Si21O36(SiMe3)Er2(THF)2Li4Cl2 (Cy=cyclohexyl) [88]:

Тетрамерный силсесквиоксан, содержащий неодим, был получен при взаимодействии NdCl3 с
i-PrONa с последующим введением трисиланола [(i-C4H9)7(Si7O9)(OH)3] в реакционную смесь
в толуоле, {[(i-C4H9)7(Si7O12)Nd]4NaCl} [89]:
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Таким образом, представлено большое коли-
чество разнообразных металлоорганосилсескви-
оксанов с широким спектром различных молеку-
лярных структур, многие из которых показаны в
работах [61–73, 83, 89, 90]. В обзоре [91] детально
рассмотрено применение силсесквиоксановых
металлосодержащих комплексов в качестве моле-
кулярных моделей каталитических центров, при-
витых на диоксид кремния, и показано, что ком-
плексы металлоорганосилсесквиоксанов на основе
НПОСС могут помочь в понимании реакций,
протекающих на поверхности катализаторов на
молекулярном уровне.

Резюмируя изложенное выше, можно пола-
гать, что поиск новых структур, подходящих для
синтеза индивидуальных металлоорганосилокса-
нов, а также методов их получения, по нашему

мнению, даст мощный толчок для дальнейшего
развития этой области химии. Возможность стро-
го регулировать структуру целевых металлоорга-
носилоксанов на стадии кремнийорганических и
металлсодержащих прекурсоров позволит суще-
ственно расширить области применения, указан-
ных металлоорганосилоксанов.

Прекурсоры на основе трифункциональных 
органохлор- и органоалкоксисиланов

Хорошо известно, что гидролитическая кон-
денсация трифункциональных хлор- или алкок-
сисиланов – сложный многоступенчатый про-
цесс, очень чувствительный даже к незначитель-
ным изменениям условий реакции, результатом
которого является образование смесей, содержа-
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щих достаточно широкий набор продуктов, начи-
ная от небольших олигомеров и полиэдрических

силсесквиоксанов и заканчивая сложными сме-
сями низкомолекулярных смол и гелей:

В 90-х годах прошлого столетия А.А. Ждано-
вым с сотрудниками было выделено несколько
индивидуальных полиэдрических металлоорга-
носилоксанов (ПМОС) с молекулярной массой
до 3.0 × 103, содержащих ионы щелочных и пере-
ходных металлов и лантаноидов [92–100] (рис. 2).
Общая методика синтеза включала три стадии:
первая – гидролитическая конденсация органо-
трихлорсилана в среде ароматического раствори-
теля, приводящая к образованию низкомолеку-
лярного органосилсесквиоксанового олигомера;
вторая – щелочное расщепление этого олигомера
гидроокисями натрия или калия в спиртовой сре-
де (Si : M = 1); третья – обменная реакция образу-
ющегося in situ органосилоксанолята щелочного
металла с M′Cln (Si : M' = 3, n = 2 – для переход-
ных металлов; Si : M' = 4, n = 3 – для лантанидов).

По данным рентгеноструктурных исследова-
ний молекулы индивидуальных полиэдрических

металлоорганосилоксанов имеют сэндвичевую
(рис. 2а–2в) или глобулярную структуру (рис. 2г),
основой которых являются один или два стерео-
регулярных органосилоксанолятных циклических
фрагмента, координированных ионами металлов.
Размер циклического органосилоксанолятного
фрагмента определяется координационной гео-
метрией металла. В молекулах сэндвичевого типа
находится также инкапсулированные мостико-
вые анионные лиганды (OH–, Cl–, O2–).

Такая селективность не наблюдалась ранее в
кремнийорганической химии и обусловлена, скорее
всего, организующей ролью металла в кремнийорга-
ническом интермедиате, который образуется при
щелочном расщеплении силсесквиоксановой смо-
лы в среде спирта. Позднее проведенные нами ис-
следования  показали, что этот интермедиат может
представлять собой органосиланолят щелочного
металла формулы {[RSi(OR’)(OH)O–](Na+)}(R' = ал-
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кил, H), формирование которого возможно в ре-
зультате одновременного протекания, как мини-
мум, шести обратимых и необратимых реакций [97],
а также протон-катионного обмена между сила-
нолятной и силанольной группами [92] при рас-
щеплении силсесквиоксановой смолы гидрооки-
сью щелочного металла в среде спирта (схема (а)).

В связи с этим, в дальнейшем было выдвинуто
предположение [101–106], что аналогичные реак-
ции, но несколько в ином порядке, должны про-
исходить и при гидролизе органотриалкоксиси-
ланов в спиртовой среде в присутствии эквимоль-
ного количества щелочи (схема (б)):

Образующиеся щелочные интермедиаты (i),
содержащие сольватированные ионные пары,
стремятся к ассоциации в органической среде,
формируя сложные агрегаты (ii), в которых ион-
ная матрица, сольватированная молекулами

спирта и воды, окружена кремнийорганическими
фрагментами с функциональными гидрокси- и
алкокси-группами. Показано равновесие между
диссоциированными ионными парами (i) и ион-
ными агрегатами (ii):

При определенных условиях происходит кон-
денсация по гидроксильным и алкокси-группам,

сопровождающаяся олигоциклизацией. Причем
ионы щелочного металла фиксируют конденси-

Si O Si

Si OH + ROH

Si ONa + H2O

Si OR + NaOH
Si OR +

Si OH + HO

+ NaOH Si ONa + Si OH

Si OR + H2O

Si OH + NaOH

Si ONa + ROH

Si* ONa +

Si OH Si O Si + ROH

Si Si O Si + H2O
Si OH Si* OH + Si ONa

R'O Si

R

O�Na+

OH �  L

L = R'OH, H2O

{[RSiO1.5]n(OH)x} + nNaOH
(a)

RSi(OR')3 + H2O + nNaOH
(б)

R'OH R'OH

R'O
Si

O
ML

L L L
M

R
OH

R'O Si
OH

O

R

LL

M M

L
L

LOO

Si
R

R'O OH SiR'O
OH

R
L = R'OH, H2O n(i)

(ii)

R'O Si

R

O�M+

OH



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 65  № 2  2023

ЭВОЛЮЦИЯ МЕТАЛЛООРГАНОСИЛОКСАНОВ 261

рующиеся кремниевые фрагменты в заданном
порядке и способствуют образованию четко
определенных структур (рис. 3).

При частичном или полном обмене ионов ще-
лочных металлов на ионы переходных металлов
или лантаноидов происходит формирование бо-
лее сложных молекул (рис. 4 и 5).

Таким образом, можно заключить, что введе-
ние темплата (матрицы) в реакционную среду мо-
жет выполять организующую роль. Темплат спо-
собен собирать вокруг себя кремнийсодержащие
интермедиаты за счет нековалентной связи и
приводить функциональные группы, присоеди-
ненные к атому кремния, в контакты, способ-
ствующие реакции циклизации и формированию
хорошо организованной архитектуры. Последую-
щее удаление темплата также дает индивидуаль-
ную органоциклосилоксановую молекулу с четко
определенной структурой (рис. 6).

Таким образом, был разработан метод гидро-
литической конденсации трифункциональных
органоалкоксисиланов, при котором селективно
происходит самосборка полиэдрических метал-
лоорганосилоксанов в присутствии ионов раз-
личных металлов, служащих одновременно и
матрицей, и структурной единицей. Координа-
ционное насыщение ионов металлов, формирую-
щих матричный каркас, достигается за счет соль-
ватных молекул растворителей, в среде которых

проводится процесс самосборки ПМОС. Если
первым способом были получены в основном
металлофенилсилоксаны, то новый способ поз-
волил синтезировать металлоорганосилоксаны
как с фенильным, так и с другими органическими
заместителями у атома кремния – это винил-, ме-
тил, этил-, пропил-, толил- и другие [102, 103,
107–114].

В результате было получено большое количе-
ство разнообразных полиэдрических металлоор-
ганосилоксанов как новым, так и старым спосо-
бом, содержащих ионы меди [93, 94, 97, 102, 103,
107, 108, 112, 115–120]. Сочетание особенностей
стереохимии Cu(II) [121] и специфики силокса-
новой связи (ее природы, свойств и превраще-
ний) [122] предполагает возможность образова-
ния большого структурного разнообразия медь-
содержащих органосилоксанов, в связи с чем на-
ми было выполнено отдельное исследование по
разработке методов селективного синтеза Cu-со-
держащих металлоорганосилоксанов [123].

Особый интерес вызывают полиэдрические
металлоорганосилоксаны, молекулы которых со-
держат одновременно ионы переходных и щелоч-
ных металлов. В частности, это обусловлено
способностью данных соединений испытывать
различные каркасные перегруппировки в зави-
симости от донорных свойств сольватного
окружения. Так, нами впервые было установле-

Рис. 3. Синтез органосилоксанолятов натрия или калия из органотриалкоксисиланов.
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Рис. 4. Синтез никель-содержащих полиэдрических металлофенилсилоксанов из фенилтриалкоксисиланов
(PhSi(OR)3, (Na)2{[PhSi(O)O]6(Ni2)4(Na)4(μ3–OH)2[PhSi(O)O]6} · L (а) и [PhSi(O)O]6(Ni)6(μ6–Cl)(PhSi(O)(O)]6] · Ln (б)
(L = ROH, R – Bun, Et, H).
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Рис. 6. Упрощенная схема направленной гидролитической конденсации трифункциональных органосиланов в при-
сутствии темплата (матрицы).
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of silicon-
containing
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removing of

но [124], что при перекристаллизации медьна-
трийфенилсилоксана глобулярной структуры
{[PhSi(O)O–]12(Cu2+)4(Na+)4(BuOH)x}, в ДМФА в
присутствии 2,2-бипиридила происходит пере-
строение глобулярной структуры молекулы, ос-
новой которой является 24-членный фенил-
силоксанолятный цикл, в сэндвичевую
{[PhSi(O)O]5(Cu)6[PhSi(O)O]5} · 2bipy · L (L =
= DMF, H2O), в которой CuO кластер координи-
рует два 10-членных фенилсилоксанолятных
цикла (рис. 7). При этом молекула полученного
соединения уже не содержит ионов натрия.

Следует отметить, что результат перегруппи-
ровки медьнатрийфенилсилоксана глобулярной
структуры сильно зависит от условий реакции.
При его перекристаллизации только из ДМФА
через некоторое время (около двух месяцев) обра-
зуется соединение, Cu6[(PhSiO2)6]2} · 6 (ДМФА),
молекула которого также имеет сэндвичевую
структуру, но в этом случае два шестизвенных фе-
нилциклосилоксанолятных фрагмента соедине-
ны с шестью атомами меди, которые, в свою оче-
редь, координируются также и с молекулами
ДМФА [93, 124].

В процессе перекристаллизации полиэд-
рического никельнатрийфенилсилоксана

(Na)2{[PhSi(O)O]6(Ni)4(Na)4(μ3-OH)2[PhSi(O)О]6} ·
· 16(BunOH) (комплекс А) [125] из ДМФА в при-
сутствии 2,2-бипиридила (комплекс 1) или из пи-
ридина (комплекс 2) образуются два новых поли-
эдрических металлофенилсилоксановых ком-
плекса (рис. 8).

Как и в предыдущем примере, p-донорные ли-
ганды пиридинового ряда играют решающую
роль в процессе диссоциации исходного металло-
силоксанового каркаса и его повторной сборки
на новой матрице ионов металлов. Перестраива-
ется не только металлосодержащий катионный
слой с изменением количества, соотношения и
пространственного расположения катионов ни-
келя и натрия, но и изменяется размер цикличе-
ских силоксанолятных лигандов [126].

Также на примере цис-тетра-(п-толил)цикло-
тетрасилоксанолята натрия, {(Na+)4[TolSi(O)O−]4 ·
· 8(n-BuOH)}, и цис-три(п-толил)трисилоксано-
лята натрия, {(Na+)3[TolSi(O)O−]3 · 7H2O}, полу-
ченных из п-толилтриэтоксисилана, нами была
показана возможность их взаимного превраще-
ния [113]:
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Полиэдрические металлоорганосилоксаны,
содержащие ионы переходных и щелочных ме-
таллов в своей молекуле, интересны еще и с той

точки зрения, что позволяют получать на их ос-
нове биметаллические соединения, содержащие
уже два типа переходных металлов (рис. 9) [127–130].
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Рис. 8. Синтез комплекса металлоорганосилоксана А и его перестройка в комплексы 
{[PhSi(O)O–]6(Ni2+)6(Na+)2(μ3-OH)2[PhSi(O)O–]6} · 2(BIPY) · 4(DMF) (комплекс 1) 
и {[PhSi(O)O–]6(Ni2+)3(Na+)6(μ5-OH)2[PhSi(O)O–]5} · 7(PY) · 2(n-BuOH) · 2(H2O) (комплекс 2).

PhSi(OR)3 + NaOH + H2O

R = Et; Bu 1) n-BuOH
2) n-BuOH, Ni(NH3)6Cl2

Complex A

Complex 1 Complex 2

PyDMFA,
2,2'-bipy

Так, полиэдрические металлоорганосилок-
саны представляют собой необычные и уни-
кальные примеры полиядерных комплексов, в
которых “олятные” атомы кислорода цикличе-
ских силоксанолятных лигандов координиру-
ют ионы металлов, обычно выступая в роли мо-
стиков между различными металлическими
“центрами”. Такие соединения оказались иде-
альными кандидатами для изучения магнит-
ных свойств. Данные исследования были впер-
вые проведены нами совместно с итальянски-
ми [131–134] и немецкими учеными [107, 108,
135]. Установлено, что мостиковая геометрия
силоксанолятных доноров кислорода во мно-
гих изученных соединениях приводит к ферро-
магнитным внутримолекулярным спин-спино-
вым взаимодействиям внутри металлоксидно-
го кольца (если величина угла М–О–М близка
к 90°), а в случае некоторых других соедине-
ний – к антиферромагнитному. Присутствие

инкапсулированных анионов, таких как C1–,
OH– и O2–, в молекуле металлоорганосилокса-
на также вносит свой вклад. Определено, что
небольшие изменения в углах связи “кислоро-
дообменных” мостиков могут существенно
влиять на обменные спин-спиновые взаимо-
действия. Было обнаружено, что даже неболь-
шие вариации молекулярной и кристалличе-
ской структуры могут чередовать ферро- и ан-
тиферромагнитные обменные взаимодействия
между магнитными ионами [108].

Отдельно стоит выделить направление, раз-
виваемое группой М.М. Левицкого. Комбина-
торные возможности полиэдрических металло-
силоксанов, в частности возможность совме-
щения в одной структуре ионов двух различных
по своей химической природе металлов, и в не
меньшей степени химическая красота этих
объектов предвещала широкие перспективы
использования данных соединений в катали-
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зе [136]. К сожалению, исследователями не
были приняты во внимание химические свой-
ства металлоорганосилоксановых полиэдров,
такие как силикатная природа этих комплек-
сов [137], которые они ошибочно относили к
металлоорганосилсесквиоксанам, построен-
ным на ковалентных взаимодействиях. Коор-
динационная насыщенность комплексов в от-
личие, например, от разветвленных металлоор-
ганосилоксановых олигомеров, обусловливала
низкую растворимость и каталитическую ак-
тивность. Не удивительно, что для того чтобы
при использовании таких соединений полу-
чить каталитический эффект, сопоставимый с
простыми солями этих же металлов, авторам
приходится применять в больших количествах
сильную кислоту, которую они называют со-
катализатором (азотная кислота [138–143],
трифторуксусная кислота [144] и мета-хлорпе-
роксибензойная кислота [137]). Единственной
функцией такого со-катализатора, собственно,
и является разрушение металлосилоксанового
каркаса и высвобождение введенных в него
ионов металлов в форме их соответствующих
солей.

Гораздо более плодотворным оказалось
иное направление применения полиэдриче-
ских металлосилоксанов. В совершенстве вла-
дея синтезом огромного семейства соединений
этого класса, авторы настоящей работы научи-

лись использовать не только ионы металлов,
но, прежде всего, элементы силоксанового об-
рамления. Отработав оригинальные и хорошо
воспроизводимые методы синтеза металлоор-
ганосилоксанов, мы первыми обратили внима-
ние на то, что синтезированные металлосилок-
сановые полиэдры содержат один или два сте-
реорегулярных органоциклосилоксанолятных
фрагмента, связанных с ионной матрицей, со-
держащей от трех до десяти ионов металлов
(рис. 10). А их направленным разрушением
можно получать с высокими выходами стерео-
регулярные силоксановые циклы различного
размера.

Взаимодействие таких соединений с триме-
тилхлорсиланом, диметилхлорсиланом, ви-
нилдиметилхлорсиланом или разбавленными
водными растворами соляной, уксусной или
угольной кислот позволяет эффективно уда-
лять ионы металлов в виде их солей и получать
мезоморфные триметилсилоксициклосилок-
саны [109, 145–148], либо различные функцио-
нальные стереорегулярные ораганоциклоси-
локсаны и полиорганосилоксанолы [125, 149–153].
Данный метод не имеет аналогов в кремнийор-
ганической химии по селективности реакций
и выходам целевых соединений:

Рис. 9. Синтез биметаллических полиэдрических металлоорганосилоксанов, содержащих ионы различных переход-
ных металлов.
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Рис. 10. Структуры полиэдрических металлоорганосилоксанов и типы силоксанолятных лигантов и матриц из ионов
металлов в них.
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Приведенный класс циклических соединений
может конкурировать с популярными в настоя-
щее время производными каликсаренов [154]
и(или) циклодекстринов [155] в области создания
новых супрамолекулярных систем. Полученные
стереорегулярные органоциклосилоксаны, со-
держащие реакционноспособные группы (–ОН,
–Н, винил) у атома кремния, могут быть исполь-
зованы для синтеза кремнийорганических анало-
гов каликсаренов [156] для создания фотоактив-
ных конструкций [157, 158], как прекурсоры для
получения лестничных полифенилсилсесквиока-
нов с уникальными физико-химическими свой-
ствами [159, 160], в качестве разветвляющих

центров при синтезе звездообразных полимеров
и т.д. [161–171].

ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ 
МЕТАЛЛОСИЛОКСАНОВЫЕ ОЛИГОМЕРЫ

Новый этап в направленном синтезе металло-
органосилоксановых структур связан с использо-
ванием солей Реброва – натрий органоалкокси-
силанолятов [172, 173], благодаря которым был
разработан синтез разветвленных функциональ-
ных металлосилоксановых олигомеров [174]. Та-
кие металлоорганоалкоксисилоксаны получают
из органодиэтоксисиланолята натрия с последу-
ющей его обработкой соответствующим хлори-
дом металла:
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Данные соединения отличаются типом ме-
талла и количеством силоксановых звеньев,
соответствующих его валентности, а также
заместителем у атома кремния. Приведены

примеры молекулярных структур функцио-
нальных олигомерных металлосилоксанов, со-
держащих атомы железа, циркония или гаф-
ния [175]:

Позднее, по этой же методике был синтезирован полифункциональный европийсилоксан [176]:

В силу высокой реакционной активности
функциональных групп эти олигомеры никогда
не выделялись индивидуально, поскольку про-
цесс выделения всегда сопровождался частичным
гидролизом функциональных групп. Поэтому в
реакционной смеси после удаления растворителя
помимо основного соединения присутствовали
примеси продуктов частичного гидролиза целе-
вых олигомеров. Особенность этих соединений
заключается в том, что они прекрасно растворимы
в большинстве безводных органических раство-

рителей, имеют значительное количество реакци-
онноспособных групп и координационно-нена-
сыщенные ионы металлов, что делает их чрез-
вычайно активными реагентами в качестве
модифицирующих сшивающих агентов. Такие
функциональные металлоорганосилоксаны, со-
держащие ионы железа, циркония, алюминия, ни-
обия или гафния, с успехом применяют в процессе
отвержения различных полимерных матриц (по-
лиариленэфиркетоновых, полиимидных, полиор-
ганосилоксановых и эпоксидных смол [177–184]),

Fe

O

Si

EtO Me

OEt

O

Si

Me

EtO

OEt

O

Si

Me

OEtEtO

Me Si O Zr O Si

OEt

OEt

Me

O

Si

Me
OEtEtO

O

Si

Me
EtO OEt

EtO

EtO

Me Si O Hf O Si

OEt

OEt

Me

O

Si

Me
OEtEtO

O

Si

Me

EtO OEt

EtO

EtO

Si
OEtEtO

OEt
NaOH Si

OEtO

OEt

Na EuCl3

Eu
O

OO

Si

SiSi

OEtEtO

OEt

EtO

EtO

OEt

�EtOH �NaCl

1 2

3

Рис. 11. Схема получения полимерных композиций на основе “блоксила” и полифункционального фенилевропийси-
локсана [176].

“Blocksil”
{[(CH3)2SiO]n[(C6H5SiO1.5)m-a(C6H5Si(O)OH)a]}

4

3 P0-P8

Polymer
compositions

N

EtO

EtO

EtO

OEt

OEt

OEt

O O

O

Eu

Si

SiSi

N

N N

or

Toluene



270

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 65  № 2  2023

АНИСИМОВ и др.

образуя равномерно распределенные в них нано-
гели. Полифункциональный фенилевропийси-
локсан также хорош для введения индикаторных
центров в различные полимерные матрицы. Так,
были получены прозрачные люминесцентные по-
лимерные пленки на основе блоксилсилоксаново-
го сополимера, содержащие в качестве молекуляр-
ных наполнителей равномерно распределенные
люминесцентные наногели гибридной структуры
с фрагментами Eu–О–Si и Si–O–Si (рис. 11) [176].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обзор подготовлен для специального выпус-

ка журнала, посвященного памяти профессора
А.А. Жданова в честь 100-летия со дня его рож-
дения.

А.А. Жданов внес огромный вклад в развитие
химии металлоорганосилоксанов и был актив-
ным участником всех трех временных периодов
их развития. Настоящий обзор, построенный в
исторической перспективе, как нельзя лучше от-
ражает значение его пионерских работ. В обзоре
рассмотрены три исторических периода развития
химии металлоорганосилоксанов как полимер-
ных, так и индивидуальных, каждый из которых
был отмечен своим методологическим подходом.
Первый, эмпирический, характеризовался огром-
ным разнообразием методов и путей, естественных
для начального периода. В это время исследова-
тели в основном оперировали составом получен-
ных продуктов и весьма приблизительными пред-
ставлениями о структуре полиметаллоорганоси-
локсанов. Зато полиметаллоорганосилоксаны
того времени нашли широкое применение в со-
ставе термостойких связующих, пропитывающих
составов.

Второй период ознаменовался появлением ме-
тодов синтеза индивидуальных металлоорганоси-
локсановых структур различной химической
природы. Это был своеобразный ответ на запрос
по управлению структурой полиметаллооргано-
силоксанов раннего периода. Было выделено по-
явление полиэдрических металлоорганосилокса-
нов. У истоков нового подхода стоял А.А. Жданов
и его сотрудники, которые в последствии надолго
определили развитие данного направления, ос-
нованного на использовании силоксанолятов
щелочных металлов. Практическую значимость
этого направления характеризует, прежде всего,
простота и доступность синтеза довольно слож-
ных пространственных структур, огромное мно-
гообразие которых получено за более чем тридца-
тилетний период. Но если “эмпирические” ме-
таллоорганосилоксаны входили в состав
связующих и модификаторов, то новые “полиэд-
ры” были уникальны своими стереорегулярными
макроциклическими органосилоксанолятными
лигандами, которые легко конвертировались в

соответствующие макроциклы при мягкой “раз-
борке” металлосилоксанового полиэдра. Здесь
последователи А.А. Жданова разделились на две
группы, первая из которых (М.М. Левицкий с со-
трудниками) больше интересовалась внутренним
содержанием каркасов – металлосиликатной со-
ставляющей, а вторая (О.И. Щеголихина с со-
трудниками) сделала упор на использовании мак-
роциклических лигандов. При этом обе группы
продолжали совершенствовать методы синтеза
для получения новых структур, перебрав значи-
тельное число ионов металлов, что расширяло ба-
зу исходных соединений для обоих направлений.

На этом фоне появление третьего направления
прошло практически не замеченным. Основыва-
ясь на ставших уже знаменитыми “солях Ребро-
ва”, Н.А. Тебенева с сотрудниками предложили
несложную альтернативу получения металлоор-
ганосилоксановых олигомеров. Простота синтеза
и наглядное многообразие практических приме-
нений так же, как и отсутствие жестких кристал-
лических каркасов, позволяло провести связь с
эмпирическими металлоорганосилоксанами на-
чального периода, в то время как силанолятные
предшественники и силикатная природа связей
выделяли не менее прочное “родство” с “полиэд-
рами” второго периода. При всей непохожести
разветвленных полифункциональных металлоор-
ганосилоксановых олигомеров со строгими кри-
сталлическими формами аналогичных по приро-
де полиэдров, совершенно очевидно, что это их
более гибкая синтетическая реинкарнация. В си-
лу отличной растворимости и доступности коор-
динационной сферы иона металла указанные
олигомеры фактически в разы превосходят все
результаты каталитических исследований поли-
эдров и их практическую значимость. Вместе с
тем, не менее очевидно, что полифункциональ-
ные металлоорганосилоксаны являются отлич-
ной синтетической предтечей новых полиэдров,
особенно учитывая появившиеся в последнее
время формы с частично замещенными металло-
ионными разветвляющими центрами. Вопрос
времени, когда высокий потенциал новых метал-
лоорганосилоксановых форм от расширения
многообразия металло-ионных разветвляющих
центров и подбора удобного органического об-
рамления у атомов кремния перейдет в новые ка-
талитические системы и новые полиэдрические
формы металлоорганосилоксанов, обеспечивая
синтетиков новыми уникальными макроциклами.

Таким образом, можно констатировать, что
металлоорганосилоксаны находятся на восходя-
щей ветви своего изучения и их дальнейшее раз-
витие обещает появление новых каталитических
форм, молекулярных наполнителей и высоко-
функциональных макроциклических структур с
огромным потенциалом в синтезе новых поли-
мерных форм.
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